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Abstract:  Two  grades  of  chromium‐free  alloys  were  studied  in  order  to  apply  them  as 
interconnectors for solid oxide fuel cells. The surface modification methods were proposed for each 
alloy  with  the  purpose  of  forming  of  oxide  scales  considering  the  required  physicochemical 
properties.  Investigations  of  the  structure  and  properties  of  the  obtained  oxide  scales  were 
performed  and  the  efficiency  of  the  chosen  surface modification methods was  approved.  The 
samples with the surface modification exhibited higher conductivity values in comparison with the 
nonmodified samples. A compatibility study of samples with surface modification and glass sealant 
of  chosen  composition was  accomplished.  The modified  samples  demonstrated  good  adhesion 
during testing and electrical resistance less than 40 mOhm/cm2 at 850 °C in air, which allowed us to 
recommend these alloys with respective modified oxide scales as interconnectors for SOFC. 












Ceramic  interconnectors,  such  as  lanthanum  and  yttrium  chromite,  as well  as  their  various 
modifications,  have  such  disadvantages,  such  as  the  coefficient  of  thermal  expansion  (CTE)  not 
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Russian  domestic  33NK  and  47ND  [18]  alloys  seem  to  be  promising  materials  for  the 
















Bielefeld, Germany)  in order  to reproduce a surface roughness not higher  than 1.6 μm. Then,  the 
samples were sequentially purified in acetone and isopropyl alcohol using ultrasonic for 20 min. 






The  samples’  surface modification was performed with  the original method. Previously, we 
presented a method for forming a protective coating on the 08H17T stainless steel, which is analog of 
the well‐known steel Crofer 22APU [19]. We were also granted a patent for a method of applying an 
electroconductive oxide protective  coating of  the  interconnector  to various  chromium‐containing 
steels  [20]. However,  this  technique was  not  appropriate  for  the  alloys  described  in  this work. 
Therefore, another method was developed, which included the sequential deposition of nickel and 
manganese  layers  at  the  33NK  alloy  and  cobalt  and manganese  layers  at  the  47ND  alloy  from 
solutions  by  means  of  electrocrystallization.  The  following  solutions  were  prepared  for  the 
deposition:  (1) An aqueous‐acid  solution of NiCl2∙6H2O  (puriss.);  (2) an aqueous‐acid  solution of 
Na3[Co(NO2)6]∙0.5H2O (p.a.); (3) a solution of MnCl2∙4H2O (p.a.) in dimethyl sulfoxide (puriss.). The 
use of an organic solvent for applying the manganese to the samples’ surface was related to the high 
value  of  reduction potential  from  aqueous  solutions  (−1.18 V). The  choice  of dimethyl  sulfoxide 
(DMSO)  as  a  solvent was based  on  the  fact  that  it has  a wide  range  of  operating  temperatures, 
























The  linear  thermal  expansion  study  was  performed  by  means  of  the  high‐temperature 
dilatometry in a quartz cell using a Tesatronic TT 80 length meter with a high‐precision axial probe 
GT 21 HP (TESA, Renens, Switzerland). The sample was a bar with a size of 15 × 3 × 3 mm3. It was 







of  the  obtained  oxide  scales were  analyzed  using  scanning  electron microscope MIRA  3  LMU 
(TESCAN, Brno, Czech Republic) with an Inca Energy 350 X‐ray microanalysis attachment (Oxford 
Instruments, Abingdon, UK). 
In order  to determine  the  thickness of  the obtained oxide scales and  the contact areas of  the 










a RM3545  digital  ohmmeter  (Hioki  E.E. Corporation, Nagano,  Japan).  Special measuring  cell  of 
corundum with a clamping mechanism and an outlet  for air purging was made  for  this purpose. 
Platinum nets with wire were applied as current collectors. 










C  Si  Mn  S  P  Ni  Co  Cu  Fe 
33NK  <0.05  <0.30  <0.40  <0.015  <0.015  32.5–33.5  16.5–17.5  ‐  basic  [18] 



























































modification  (a) and with modification  (b) are presented  in Figure 5.  It  can be observed  that  the 
microstructure of the oxide scales was significantly different from each other. 



















O  −  ~55.5  ~53.7  ~58.1 
Mn  ~0.4  ~0.4  ~0.3  ~0.3 
Fe  ~50.0  ~30.3  ~33.2  ~29.2 
Co  ~16.5  ~12.6  ~10.8  ~9.4 
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Table 4. Chemical composition of the 47ND alloy and oxide scales, at %. 
Element  47ND Alloy (Basic Elements)  Oxide Scale in Figure 7a  Oxide Scale in Figure 7b 
Spectrum 1  Spectrum 2 
O  −  ~55.9  ~56.1  ~56.5 
Mn  ~0.4  ~0.4  ~1.3  ~2.7 
Fe  ~47.0  ~35.4  ~37.5  ~28.6 
Co  −  −  ~1.3  ~5.4 
Ni  ~47.0  ~3.2  ~2.6  ~3.1 
Cu  ~5.0  ~5.1  ~1.2  ~3.7 
According to the data  in Table 4,  it follows that sections with finer grains had a significantly 
lower  content of modifying metals, and  the  iron content  remained at  the  level of  the oxide  scale 








with  modification  of  the  surface,  and  with  modification  after  the  electrical  conductivity 
measurements are presented in Figure 8. 
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indirectly confirmed by  the SEM  images at  the microlevel and  the view of  the oxide scales at  the 
macrolevel.  The  various  behavior  of  the  samples  with  these  oxide  scales  during  the  electrical 
conductivity  measurement,  described  below,  can  be  precisely  associated  with  these  structural 
differences. Moreover, a nonconductive Fe2O3 phase was presented in both oxide scales. However, 
after the electrical conductivity test, the Fe2O3 phase disappeared in both cases. We believe that the 
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difference  is  especially  visible  in  the  XRD  patterns  of  the  samples  after  the  conductivity 
measurements. Thus, these two oxide scales were likely to differ in the qualitative and quantitative 
composition  of  the  spinel‐like  phases within  the  set  of  the  Fe, Co, Ni, Mn,  and Cu, which was 
indirectly confirmed by  the SEM  images at  the microlevel and  the view of  the oxide scales at  the 
macrolevel.  The  various  behaviors  of  the  samples with  these  oxide  scales  during  the  electrical 
conductivity measurements,  described  below,  can  be  precisely  associated  with  these  structural 
differences.  Moreover,  the  nonconductive  Fe2O3  phase  was  presented  in  both  oxide  scales. 






The  compatibility  of  the modified  oxide  scales  of  the  33NK  and  47ND  alloys  samples was 
studied in contact with the glass sealant. 







































The  electrical  conductivity  data  of  the  33NK  alloy  samples  without  and  with  surface 
modification at 850 °C in air are shown in Figure 13. 






Figure  13. Dependences  of  the  electrical  resistance  of  the  33NK  alloy  samples without  and with 
surface modification on temperature (a) and time at Т = 850 °C (b). 
It  is  seen  from  Figure  13a  that  during  heating,  the  sample without modification  had  low 
resistance. However, the rate of the resistance decreases for the sample with modification was higher, 
and when  the exposure  temperature  reached 850  °C  (assumed SOFC operating  temperature),  the 
resistance values of both samples became close to each other. As it was mentioned above, we suppose 
that  the  reason  for  this was  the difference  in  the qualitative and quantitative  composition of  the 





















the exposure,  the values of  their  resistances became noticeably different. After 442 h,  the  sample 
without modification had a  resistance of 0.94 Ohm/cm2, and  the sample with modification had a 





the  difference  in  the  chemical  compositions  of  alloys,  chemical  compositions  of  solutions  for 
modification, the compositions of the formed phases on the surface, and the fugitivity of the elements. 




In  this work,  it was  revealed  that  the  33NK  and  47ND  alloys  are  promising materials  as 









alloy. The  latter had a strong change  in  the CTE value  in  the region of 500 °C, which can  lead  to 
undesirable results during the heating and cooling cycles, which may be necessary arise during SOFC 
exploitation. 
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